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PROCEDE DE PREPARATION D' HALOGENOALKYLDIALKYLCHLOROSILANE 

La pr§sente invention conceme un proc§d§ de preparation 

d'halogenoallcyldiaikylchlorosilane. 
5 Plus particuiiSrement. la presents invention concerne un precede de 

preparation de 3-chloropropyldimetlnylclilorosilane, par hydrosilylation du 

dimethylhydrog6noclilorosilane au moyen de chlorure d'allyle et d'un catalyseur a 

base d'un metal de la mine du platine et recuperation dudit metal. 

Dans ce type de reaction, les quantites de metal de la mine de platine 
10 engagees sont souvent eievees dans le but d'obtenir un rendement satisfaisant. 

Cette quantite de catalyseur metal est generalement superieure a 30 p.p.m. 

caicuiees par rapport au poids total du melange reactionnel. Pour que le precede 

reste economiquement interessant, il est souhaitable de pouvoir i^cuperer ie 

metal de la mine du platine pour pouvoir le reutiliser comme catalyseur. 
15 La presente invention propose un precede de preparation d'un 

halogenoalkyidialkylchlorosilane du type ci-dessus, comportant une etape de 

recuperation du metal catalytique. 

La presente invention conceme en effet un precede de preparation d'un 

halogenoaikyldialkylclilorosilane de fermule (I) : 
20 Hal (R2R3)Si~-(CH2)8— Hal 

par reaction d'hydrosilylatien d'un milieu reactionnel comportant un silane de 

fermule (II) : 

Hal— (R2R3)Si-H 
et un halogenure d'alcene de fbrmule (III) : 
25 CH=CH-(CH2)8-2Hal 

en presence d'une quantite catalytiquement efRcace d'un catalyseur 
d'hydrosilylatien e base d'un metal de la mine du platine, 
femnules dans tesquelles : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi panni les atomes de 
30 chlore, brome et lode, ratome de chlore etant prefere, 

- les symboles R^ et R', Identiques ou diffSrents, representent chacun un 
groupe iiydrocarbone monovalent choisi panni un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 
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- s repr6sente un nombre entler cxjmpris entre 2 et 10 inclus. 
ledit proc^dS 6tant caractSris6 en ce que, en fin de reaction d'hydrog§nosilylation, 
on procdde aux recuperations du produit forme de formule (I) et du metal 
catalytique de la mine du platlne, ledit m§tal se trouvant sous sa forme originale 
5 de catalyseur ou sous une forme transform6e, la recuperation dudit metal 
catalytique se faisant dans les conditions a), b) et c) suivantes : 

a) la recuperation du metal catalytique est effectuee : 

1 .soit directement sur le milieu reactionnel en fin de reaction. 
2.soit sur le culot liquide de distillation comportant les sous-produits et le 
10 metal de la mine du platine ou ses derives, culot tel quMi est obtenu apres 

distillation du milieu reactionnel pour en separer le produit de formule (I), 

b) la recuperation du metal catalytique est effectuee par mise en contact du milieu 
reactionnel ou du culot de distillation, avec une quantite efficace d'une substance 
solide adsorbent le metal de la mine du platine, et 

15 c) on realise la separation de I'adsorbant du metal de la mine du platine en vue de 
recuperer ledit metal. 

Le metal de la mine du platine est choisi parmi le platine, Tiridium, le 
palladium, le rhodium, le ruthenium et Tosmium, le metal prefere etant Tiridium. 
Dans le cadre de cette disposition preferee, des catalyseurs a base d'lr qui 
20 conviennent sont en particulier : 

[lrCI(CO)(PPh3)2l 
[lr(CO)H(PPh3)3] 
[lr(C8Hi2)(C5H5N)P(C6Hii)3]PF6 
[IrCy.nHaO 
25 HaElrClel.nHaO 

(NH4)2irCl6 
Na2lrCi6 
K2lrCl6 
Klr(NO)Cl5 
30 [lr(C8Hi2)2rBF4 

[IrCI(CO)3l„ 
H2lrCl6 
lr4(CO)i2 
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lr(CO)2(CH3COCHCOCH3) 

IrCCHsCOCHCOCHa) 

IrBra 

IrCU 

5 IrCU 

IrOa 

(C6H7)(C8Hi2)lr. 

Dans le cadre de la disposition encore plus pr6f§ree mentionn^e ci-avant, 
d'autres catalyseurs base d'lr qui conviennent encore mieux sont pris dans le 
10 groupe des complexes de I'Iridium de formule : 

[lr(R*)Hall2 (XI) 

oCi : 

- le symbole R'* reprdsente un ligand hydrocarbon^ insatur6 comportant au 
15 moins une double liaison carbone=carbone et/ou au molns une triple liaison 

CsC, ces liaisons insatur^es pouvant §tre conjuguees ou non conjuguees, 
ledit ligant : 6tant lln§aire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 ^ 30 
atomes de carbone, ayant de 1 a 8 Insaturations ethyleniques et/ou 
ac6tyleniques et comportant eventuellement un ou plusieurs het6roatomes 
20 comme par example un atome d'oxygdne et/ou un atome de silicium ; 

- le symbole Hal est tel que defini supra. 

Comme exemple de complexes de riridlum de formule (XII) qui conviennent 
encore mieux, on citera ceux dans la formule desquels : 

• le symbole est choisi parmi le butadidne-1.3, l'hexadj§ne-1,3, le 
25 cyclohexadi6ne-1 ,3, le cyclooctadiene-1 .3, le cyclooctadi6ne-1 ,5, le 

cyclodod6catri6ne-1 ,5,9 et le norbornadiene, et les composes 
suivants de formule : 



30 




• le symbole Hal represente un atome de chiore. 
A titre d'exemples spdcifiques de complexes de riridium qui conviennent 
encore mieux, on citera les catalyseurs suivants : 

di-ix-chlorobis(divinyltetramethyldisiloxane)diiridium, 

di-p.-chlorobis(Ti-1.5-hexadiene)diiridium, 

di-|a-bromobis('n-1,5-hexadiene)diiridium, 

dh|x-lodobis(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 

di-^-chlorobis(Ti-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-^-bromobls('n-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-fx-iodobls(Ti-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 

dhji-chlorobis(T|-2.5-norbomadlene)diiridium, 

di-^-bromobis(Ti-2,5-norbornadiene)diiridium, 
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dh^Hodobis(T|-2,5-norbomadiene)diiridium. 
Sans sortir du cadre de la prdsente invention, on peut utiliser, d c6t6 du 
catalyseur ^ base d'un metal de la mine du platine, au moins un promoteur de 
reaction d'hydrosilylatlon. 

5 A titre du (ou des) promoteur(s) optionnel(s) on peut citer : un compost, qui 

peut presente par exemple la forme d*un ligand ou d*un compose ionique. pris en 
particulier dans le groupe form^ par : un peroxyde organique ; un acide 
carboxylique ; un sel d'acide carboxylique ; une phosphine tertlaire ; un phosphite 
comme par exemple un phosphite ^ventueilement mixte d'alkyle et/ou d'aryle ; 

10 une amine ; un amide ; une c§tone lin^aire ou cyclique ; une cStone lineaire ou 
cyclique ; un trialkylhydrogSnosilane ; le benzothriazole ; la phenothiazine ; un 
compos6 de type m6tal trivalent-(C6H5)3 oCi m6tal = As, Sb ou P ; un melange 
d'amine ou de cyclohexanone avec un compost organosilicique comprenant un ou 
plusieuns groupe(s) sSi-H ; les composes CH2=CH-CH2-OH ou CH2=CH-CH2- 

15 OCOCH3 ; une lactone ; un m6lange de cyclohexanone avec la 
triph6nylphosphlne ; un compose ionique comme par exemple un nitrate ou un 
borate de metal alcalin ou d'imidazolinium, un halogenure de phosphonium, un 
halogenure d'ammonium quaternaire, un halog6nure d*§tain II. 

Le (ou les) promoteur(s) optionnel(s), quand on en utilise un (ou piusieurs), 

20 est (sont) introduit(s) g§neralement en debut de reaction, soit dans Tetat ou il(s) 
se trouve(nt) nonnalement, soit sous forme d'un pre-m6lange a base de : 
promoteur(s) + catalyseur(s) ; ou promoteur(s) + tout ou partie du 
diorganohalogenosilane de formule (II) ; ou promoteur(s) + tout ou partie de 
rhalogSnure d'alcSne de formule (III). 

25 Le catalyseur peut Stre utilise, et il s'agit l§ d'une autre disposition 

pr6f6rentielle, en milieu liquide homogene, comme cela est decrit dans JP-B- 
2.938.731 et EP-A- 1 156 052, Dans ce cadre, la reaction peut Stre conduite soit 
de fagon continue, soit de fagon semi-continue, soit de fagon discontinue. En fin 
d'opSration on precede, comme indiquS ci-avant, aux recuperations du produit 

30 forme de fomnule (I) et du metal catalytique de la mine du platine. 

Selon la presente invention, le melange reactionnel ou le culot liquide de 
distillation est mis en contact avec une quantite adsorbante efHcace d'un agent 
adsorbant solide. 
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L'adsorbant soiide se pr§sente g§n6ralement sous forme de poudre, 
d'extrud§, de granule ou greffe sur un support comme ia cellulose par exemple. 

Comme adsorbant soiide on recommande plus specialement d'utillser le noir 
de carbone; les charbons actlfs; les tamis mol6culaires qui sont le plus souvent 
5 des zeolites synthetiques, des silicalites ou des aiuminosilicates metallique; des 
silices ; des alumines activees ; des charges adsorbantes k base de diatomite et 
de perllte ; des arglles activ6es et broy6es d base de bentonlte et d'attapulglte ; 
des r§sines ^changeuses d'ions ; ou des r^sines de type amberlites ou 
amberlystes. 

10 L'adsorption peut dtre mise en ceuvre avantageusement en discontinu (i.e. 

en batch) par mise en contact d'un soiide adsorbant du type poudre ou granules 
avec le melange reactionnel ou le culot de distillation. L'adsorption peut Stre mise 
en ceuvre avantageusement encore en continu par mise en contact d'un soiide 
adsorbant contenu dans une colonne ou un lit fixe ou une cartouche avec le 

15 melange reactionnel ou le culot de distillation. Le temps de contact peut varier de 
5 minutes ^10 heures, de pr§f§rence entre 30 minutes et 7 heures en batch. La 
temperature peut varier de 5 a 1 50°C, de preference de 10 a 30 "C. 

La quantite d'adsorbant utilisee pour les charbons actlfs, les tamis 
moieculaires, les silices, les alumines ainsi que les adjuvants mineraux est 

20 fortement liee d'une part ^ la capacite d'adsorption specifique relative a chacun 
des adsorbants qu'il est possible d'utillser dans le cadre de I'lnvention et d'autre 
part aux parametres de mise en ceuvre telle que la temperature et ia presence ou 
non d'un solvent. 

La capacite d'adsorption (q) est exprimee en nombre de moles de metal de 
25 la mine du platine adsorbe par kilogramme d'adsortsant utilise. Cette quantite q 
est generalement comprise entre 0,01 et 5. Dans le cas oCi l'adsorbant est une 
resine echangeuse d'ions, la resine se caracterise par une valeur de capacite 
d'echange qui est specifique pour chaque grade de resine et qui est relative k la 
fonctionnalite portee par cette resine. On exprime cette capacite d'echange en 
30 general en meq/g pour un prodult sec ou en meq/ml sur prodult humlde. On 
utilisera ces resines de preferences de telle maniere que le rapport molaire entre 
la fonction portee par la resine et le metal de la mine du platine present dans la 
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solution A traiter soit compris entre 1 et 30, de preference entre 1 et 15 et, plus 
particulldrement entre 1 et 5. 

L'etape d'adsorption peut dtre mise en oeuvre k pression atmosph^rique ou 
sous pression r6duite, et. §ventuellement en presence d'un solvant inerte vis §i vis 
5 de rhalog§nure d'hydrogene HHal present a Tetat de trace dans le milieu (dans le 
cas oCi le culot n'est pas hydrolyse comme indique ci-apres). On recommande 
d'utiliser les alcanes (de preference en Ce et C7), les solvant aromatiques 
(toluene, xylene ou chlorobenzene), et les cetones. 

La quantity d'halogenure d'alc^ne de fomnule (III) utilisee est de preference 
10 de 1 & 2 moles pour 1 mole de silane de formule (II). Quant ^ la quantite de 
catalyseur(s) (i), exprimee en poids de metal de la mine du platine, elle se situe 
dans rintervaile aliant de 1 d 10 000 p.p.m., de preference allant de 10 d 2000 
p.p.m. et plus preferentiellement allant de 20 A 1000 p.p.m. basees sur le poids 
de silane de formule (II). 
15 L'adsorbant solide, a la surface duquel le metal catalytique est adsorbe, est 

separe du milieu reactionnel ou du culot de distillation par tout moyen convenable 
de separation liquide/solide tel que filtration, centrifugation ou sedimentation. Le 
metal est ensuite separe de l'adsorbant par tout moyen physico-chimique 
compatible avec ledit adsorbant. 
20 Dans le cas oCi retape d'adsorption est conduite sur le culot de distillation, le 

precede, selon une variante pref6ree de mise en oeuvre, comporte en outre - 
apres retape de distillation du milieu reactionnel - une etape suppi6mentaire de 
mise en contact du culot liquide avec de Teau en presence eventuellement d'un 
solvant organique inerte vis-a-vis de HHal forme, en vue d'obtenir une phase 
25 aqueuse et une phase organique et d'hydrolyser ledit culot, ce qui permet de 
realiser ainsi Tobjectif d'inerter le culot reaotif. 

La reaction mise en oeuvre consiste e transformer i'ensemble des fonctions 
Si-CI presentent dans le culot de distillation en fonction silanol Si-OH et siloxane 
Si-O-Si en procedant par la mise en contact d'une solution aqueuse avec le culot 
30 de distillation suivant les reactions chimiques : 

Si-Hal + H2O ^ Si-OH + HHal 
Si-OH + Si-Hal Si-O-Si + HHal et Si-OH + Si-OH Si-O-Si + H2O 
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L'hydrolyse peut se faire en milieu acide ou basique. Si la reaction se fa\t en 
milieu acide, la solution aqueuse utilisSe comme reactif peut §tre pre-acidifi§e (a 
THHal par exemple) ou etre constituee uniquement d'eau d^mineralis^e. Le pH de 
la solution evolue alors au cours de la reaction vers des vaieurs infSrieures d 7. 
5 Dans ce cas, il est possible de r^aliser une neutralisation de la phase aqueuse en 
fin d'hydrolyse en ajoutant une base. L'hydrolyse se fait de preference en milieu 
basique de telle sorte que tout I'HHal soit elimine. II est recommande d'effectuer 
la coul§e du culot sur un pied de solution aqueuse. Uhydrolyse peut se faire a des 
temperatures comprises de — IS^'C a QO^'C. La reaction etant exothermique, on 
10 pr^f^re rSaliser la coulee du culot ^ des temperatures modSrees comprises entre 
-10 et SO^C. Un contrdle de la temperature peut s'av^rer necessaire. En fin de 
coulee du culot, le milieu obtenu est biphasique constitue d'une phase organique 
et d'une phase aqueuse. 

De preference I'eau est ajoutee en quantite sufRsante pour que KHHai forme 
15 ne soit pas d saturation dans la phase aqueuse. 

Preferentiellement le produrt de formule (I) est le S-chloropropyl- 
dimethylchlorosilane, le produit de formule (il) est le dimethylhydrogeno- 
chlorosilane et le produit de formule (III) est le chlorure d'allyle . Dans ce cas 
rhalogenure d'hydrogene forme est HCI. 
20 Les exemples suivants illustrent Tinvention sans en limiter la portee. 

Dans les exemples ci-dessous on realise tout d'abord une reaction 
d'hydrosilylatlon du dimethylhydrogenochlorosilane sur du chlorure d'allyle en 
presence de 500 p.p.m. de di-|a-chlorobis(T|-1,5-cyclooctadiene)diiridium par 
rapport au poids de dimethylhydrogenochlorosilane. Dans un reacteur muni d'un 
25 agitateur , d^un condenseur e reflux et d'un thermometre. Le 
dimethylhydrogenochlorosilane est ajoute goutte & goutte au milieu reactionnel 
pendant 7 heures a une temperature de SS^'C. Le milieu final ainsi obtenu 
constitue le milieu reactionnel qui est traite dans certains des exemples suivants. 
Le 3-chloropropyldimethylchlorosilane est separe du milieu reactionnel par 
30 distillation et il reste un culot liquide de distillation contenant le catalyseur ; c'est 
ce culot de distillation qui est traite dans certains des exemples suivants. 
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Exemple 1 : recuperation de riridium sur un cuiot de distillation ni diiue ni 
iiydrolys6 par 2% en poids de noir de carbone: 

Dans un tetracol d'un litre §quipe d'une agitation m6canlque et respirant 
5 sous atmosphere d'argon, sont introduits 208.85 g de culot de distillation 
contenant 1 .2 % en poids diridium. Le milieu r6actionnel est aglt6 et chauffe ^ 
60X. 

4.235 g de noir de carbone 2S commercialism par la societe CECA sont 
alors ajout6s et les conditions de temperature sont maintenues 1 heure. Le milieu 
10 est alors filtre sous pression d'argon sur filtre inox (0.5 \im). L'huile correspondant 
au fiitrat ainsi que le gdteau sont rdcup6r6s et analyses en analyse ^i^mentaire. 
Les rSsultats obtenu sont rassembISs dans le tableau 1 ci-aprds : 

TABLEAU 1 



Exemples 


Ir** 


C 


H 


CI 


Si 


2 


1 


Huile avant traitement 


1.2 


39.3 


7.8 


33.1 
(32.3) 

* 


17.6 


99.8 


1 


Huile traitement a 2% 
massique de noir de 
carbone et apres 
filtration 


0.83 


40.4 


8.2 


32.2 
(30.6) 

it 


18.2 


99.8 


1 


Gdteau apr§s filtration 
issu du traitement ^ 
2% ' 


8.0 


56.4 


4.9 


15.42 
(14.1) 

It 


9.2 


93.9 



** Les valeurs indiqu^es repr6sentent la concentration massique en Ir dans le 
milieu consid§r6 

Rq : valeurs arrondies au lO^'"^ du fait de I'instabilit^ des composes 
* deuxieme mesure 
20 Uefficacite est de 30.8%. 

La capacity du noir pour cette concentration de 3.07 mole d'lr / Kg de noir 

2S. 
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Exemples 2 : recuperation de i'iridium sur un culot de distillation ni diiue nl 
iiydrolys6 par 5% en poids de noir de carbone : 

Dans un tetracol d'un litre equip6 d'une agitation m6canique et respirant 
sous atmosphere d'argon, sont introduits 194.2 g de culot de distillation identique 
a celui utilise aux exemples 1 ^ 3 et contenant 1.2% en poids d'Iridium. Le milieu 
r6actionnel est agit§ et chauff6 ^ BCC. 

9.75 g de noir de carbone 2S (CECA) sont alors introduits et les conditions 
de temperature sont maintenues 1 heure. Le milieu est alors filtr6 sous prBssion 
d'argon sur flltre inox. L'huWe correspondant au filtrat ainsi que ie gdteau sont 
r^up6r§s et analyses en analyse elementaire. 

Les rSsultats obtenu sont rassemblSs dans le tableau 2 ci-apr^s : 

TABLEAU 2 



Exemples 


Ir (**) 


C 


H 


CI 


Si 


2 


2 


Huile avant traitement 


1.2 


39.3 


7.8 


33.1 
(32.3) 

* 


17.6 


99.8 


2 


Huile traitement a 5% 
massique de noir de 
carbone et apr§s 
filtration 


0.63 


38.7 


7.8 


31.8 
(30.8) 

* 


19.6 


98.5 


2 


Gdteau apres filtration 
issu du traitement a 
5% 


6.2 


55.6 


4.8 


19.0 
(18.6) 

* 


9.3 


94.9 



Rq : valeurs arrondies au 1(f^ du fait de Hnstabim des composes 
* deuxidme mesure 

L'efficacrte est de 47.5% . 

\^ capacity du noir pour cette concentration de 1.243 mole d'lr / Kg de noir 

2S. 
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Exemple 3 : recuperation de riridium par du noir de carbone sur un culot 
de distillation dilu6 et hydrolys^ : 

Le culot de distillation utilisS est Dr6alablement hvdrolvs^ en milieu acide : 



temperature et d'un septum, le culot de distillation Identique ^ celul utilise dans les 
exemples 1^6, (50.12 g) est Introduit d un d6bit de 2 ml/min via une pompe 
p6ristaltique sur un pied d'eau d6min6ralls6e (500 7 g) tr6s fortement agite 
(400tr/min). La temperature du milieu augmente passant de 2VC a aS.S'C en fin 
10 de coulee. L'agitation est malntenue 1h30. L'ensemble du milieu est transvase 
dans une ampoule § decanter et la phase organique est recuperee apres ajout de 
2x250 ml de toluene (phase A). 

Une fraction de cette solution est d6volatilis6e (SOX/TO-mbars). Une huile 
fluide d'une couleur noire intense est recuperee et analysee: 
15 %lr:0.55% 

RMN ^^Si : absence de fonction de type SICI 

ES (extrait sec): 6.61 % 

Traitement a 2% de noirde carbone 2S : 

20 Une fraction de la phase toluenique (phase A) est recuperee (191.88 g) et 

introduite dans un monocol. 3.84 g de noir de carbone 2S sont introduits et le 
ballon est alors place sur un rotavapor ^ eO'C et k pression atmosph6rique. Le 
noir de carbone est alors recupere par filtration sous pression sur filtre inox 
(0.5^m). Le gdteau est lave d I'aide de 150 mi de toluene puis seche partiellement 

25 par passage d'azbte sur le gdteau. 

La phase organique est devolatilisee. L'huile obtenue est orangee et 
contient 0.18% d'iridium. Une masse de 5.96 g de gdteau est recupere. II contlent 



5 



Dans un tricol d'un litre muni d'une agitation mecanique, d'une sonde de 



1.27% d'iridium. 



30 



L'efficacite est de 67.3%. 

La capacite du noir pour cette concentration de 94.59 10"^ mole d'lr / Kg de 



noirZS. 
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Double traitement ^ 5% de noirde carbone 2S : 

Une fraction de la phase tolu^nique (phase A) est r^up6r§e (157.65 g) et 
introduite dans un monocol. 7.88 g de noir de carbone 2S sont introduits et le 
ballon est alors plac§ sur un rotavapor a 60°C et a pression atmospherique. Le 
noIr est alors r^cupere par filtration sous pression sur filtre inox (0.5|j,m). Le 
gdteau est iav^ ^ I'aide de 150 ml de toluene puis partiellement s§ch6 par 
passage d'azote sur le gdteau. 

La phase organique est conserv^e. 10.27 g de gdteau sont recuperes. II 
contient 0.64% d'iridium. 

Un second traitement est r6alis§ sur la phase organique. 7.88 g de noir de 
carbone 2S sont introduits dans le monocol contenant la phase organique et le 
milieu est chauff§ au rotavapor pendant 1 heure ^ eO^'C. Le milieu est alors filtr§. 
La phase organique r6cup§r§ apr^s filtration (conditions identiques aux 
pr§cedentes) est devolatilisSe. Une huile fluide tr§s l§g§rement jaundtre et llmplde 
est r6cup§r§e. Eile contient 355 p.p.m. d'iridium. 

Le noir de carbone r6cup6r§ est partiellement s§ch6. II contient 865 p.p.m. 
d'iridium. 

L'efficacite est de 93.5%. 

La capacity du noir pour cette concentration de 1.892 10"^ mole d'lr / Kg de 
noir 2S. 

Exemple 4 : recuperation de Tiridium par du noir de carbone 2S (CECA) sur 
un cuiot de distillation dilud et hydrolyse : 

L'hydrolyse est r§alis§ en milieu basique. 

La mati§re premiere utilise est le culot de distillation Identique a celui des 
exemples precedents mais sous forme d'une solution contenant entre 0.71 - 
0.72% et 0.78 - 0.82% d'iridium et titr^e en HCI (reiargable) S 0.104 g HCI / g de 
solution. 

L'hydrolyse se fait par coulee de cette solution sur un pied de soude d 
temperature ambiante de telle sorte que le rapport molaire : n(HCI)/n(NaOH) = 1 

Sur un pied d'eau demineralisee (300.94 g) et de soude IN (87.24 g) est 
couie sous forte agitation (470 T/min) et sur 14 minutes 31.3 g de solution 
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toluenique d temperature ambiante. La reaction etant exothermique la 
temperature du milieu est r^gulSe par bain de glace. Un milieu biphasique est 
obtenu. La pH phase aqueuse est compris entre 6 et 7 (papier pH). 41.99 g de 
noir de carbone 2S sont alors introduits dans le milieu. Le milieu est agite par 
5 agitation mecanique ^ TA et pendant 2h (pas d 'exotliennie observ6e). 

Le contenu du ballon est transvase dans un filtre pression (filtration sur 
carton) ainsi qu'une fraction de toludne (500 ml) ayant servi a rincer le contenu du 
ballon. Le noir est ensuite seche en etuve (55''C, sous 3 mbar) pendant 
15 heures. 

10 Les phases sont s^par^es et analys6es. 

Le dosage en iridium conduit aux valeurs suivantes rassemblees dans le 
tableau 3 ci-apres : 



TABLEAU 3 

15 





%lr 


Repartition de Tiridium 
/ masses 


Phase aqueuse 


29 - 29 p.p.m. 


«5-5.5%(1) 


Huile silicone 


560 p.p.m. 


«5-5.5%(1) 


Toluene 


< 10 p.p.m. 


Gdteau 


0.44 - 0.45 % 


80 -89 % (2) 



(1) : imprecision due au bilan manure < 100% 

(2) : 4cart dO d la precision du dosage de la phase tolu6nique de 

depart. 

20 L'efficacit^ est de 84.5% en moyenne. 

La capacit6 du noir pour cette concentration de 2.94 10'^ mole d'lr / Kg de 
noir 2S. 

Le pourcentage en poids de silicium et de clilore dans le noir de carbone 
sont les suivants 
25 %CI : 0.64 - 0.65 

%Si : 0.2 - 0.3 
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Exemples 5 et 6 : recuperation de riridium par adsorption, sur le melange 
reactionnei (exemple 5) et sur le culot de distillation (exemple 6) : 

Dans un reacteur parfaitement agite de 100cc, on charge environ soit 60 g 
de milieu reactionnei, soit 60 g de culot de distillation. On met en marche 
Tagitation et la temperature est maintenu ^ 20°C. On ajoute suivant les essais 1g, 
5g ou 10g de noir de carbone 3S en poudre ou de r6sines suifoniques. Lagitation 
est maintenu pendant 3 heures. 

Ensuite, i'agitation est arrets et on fiitre le noir sur flltre buchner: on 
rdcup^re une phase liquide (filtrat) et une phase solide (noir et iridium adsorb^). 
Les deux phases sont analyses pour determiner la quantit6 d'irldium dans cheque 
phase. 

Le tableau suivant donne les rSsuttats : 





masse 

(g) 


[Ir] 
ppm 


masse 'r 
mg 


-©sine noir 
g 9 


, .^itrat : 
Ir mg 


% fecuj 


MR 


63.23 


358 


22.64 


1 


3.27 


85 


MR 


57.70 


358 


20.66 


1 


17.56 


15 


Culot 


60.45 


9400 


568.23 


1 


352.00 


38 


Culot 


64.56 


9400 


606.86 


1 


530.00 


13 


MR 


69.00 


358 


24.70 


5 


0.561 


98 


Culot 


69.00 


9400 


648.6 


5 


111.58 


83 


Culot 


62.80 


10800 


677.0 


10 


15.75 


97 



MR : milieu reactionnei ; charge initiale en iridium = 358 ppm massique. 

Culot : culot de distillation ; charge initiale en iridium = 9400 ^ 10800 ppm 
massique. 



% r6cup6re : pourcentage d'irldium r6cup6re sur le solide. 
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Exemple 7 : r6cup6ration de riridium par de la poudre de noir de carbone 
3S (CECA) sur le culot de distillation: 

Dans un r6acteur parfaitement aglt§ de 500cc, on charge 300 g de culot de 
distillation, avec une teneur en iridium de 9400 ppm massique. On met en marche 
■'agitation et la temperature est maintenu k 20°C. On ajoute 23g de noir de 
carbone 3S en poudre. L'agitation est maintenu pendant 3 heures. 

Ensuite, l'agitation est arrets et on filtre le noir sur filtre buchner (filtration 
sous vide): on recup§re une phase liquide (filtrat) et une phase solide (noir et 
iridium adsorb^). Les deux phases sont analys^es pour detemnlner la quantity 
d'lridium dans chaque phase : 

- fiitrat : concentration en Iridium s 2500 ppm ; 

- Iridium r§cup§r6 sur le noir : 80% de la charge inltlale soit 7620 ppm. 



15 



Le filtrat r6cup6r6 (265 g) est r6lntroduit dans le r6acteur. On ajoute 20 g de 
noir et on aglte pendant 3 heures. On filtre ensuite le solide sur filtre buchner ; 

- filtrat : concentration en iridium = 560 ppm ; 

- Iridium r§cup6r§ sur le noir total : 97.3% de la charge initiate soit 9150 

ppm. 

Les r^ultats obtenus sont donnes dans le schema ci-apres : 



1ere passe 



Noir 38 : 23 g 



Culot : 300 g 
[ir] - 9400 ppm 

(2.463 g) 




Tambiante 

► 

2 heures 



Liquide : 265 g 
Ir = 2500 ppm 



2eme passe 

Noir 3S : 20 g 





Liquide : 220 g 
tr s 560 ppm 



80% r6cup6r6 



97.3% r6cup6r6 
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Exemple 8 : rScupSration en continu de ('iridium par de la poudre do noir de 
carbone 3S (CECA) sur le cuiot de distiilation : 



On utilise un lit fixe de noir de carbone en granules. Le diam^tre du lit est de 
1 cm et la longueur de 50 cm. La quantity de noir ciiarge dans le lit est de 20 g. 
Le d^bit horaire de culot de distillation (avec une concentration en iridium de 9400 
ppm massique) injects correspond a 5 fois le volume du lit de noir de carbone, 
soit un debit de 0.2 iitres/h. 

Dans ces conditions, la vitesse en fOt vide , est de 2.5 m/h et le temps de 
pergage de 10 heures. La quantite de culot traits est de 2 litres, soit 19 grammes 
d'iridium engage. La quantity d'iridium r6cup6r6 dans le lit fixe est de 
18,7 grammes (98.5% r§cup§r6). 

La capacite du noir en proc§d§ continu est done de 5 moles /kg. 
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REVENDICATiQNS 



1. Proc^dd de preparation d'un halogSnoalkyldialkylchlorosilane de 
formule (I) : 

Hal (R2R3)Si— (CH2)s~Hal 

par reaction d'iiydrosilylation d'un milieu r6actionnel comportant un siiane de 
formule (11) : 

Hal— (R2r^)SI-H 
et un halog^nure d'alcene de fomnule (III) : 

CH=CH-(CH2)8.2Hal 

en presence d'une quantity catalytiquement efficace d'un catalyseur 
d'hydrosilyiation d base d'un mdtal de la mine du platine, 
formules dans lesquelles : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogene clioisi pamii ies atomes de 
ciilore, brome et lode. 

- Ies symboles R^ et R^. Identiques ou diff§rents, repr^sentent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent cholsl pamni un radical alkyle, Iin6aire ou ramifi6, 
ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone et un radical ph§nyle, et 

- s repr6sente un nombre entier compris antra 2 at 1 0 Indus, 

ledit proc§d6 etant caract6ris6 en ca que, en fin de reaction d'hydrogenosilylation, 
on precede aux recuperations du produit form§ de formule (I) et du metal 
catalytique de la mine du platine, ledit m6tal se trouvant sous sa fonne originate 
de catalyseur ou sous une forme transfomn6e, la r6cup§ration dudit m§tal 
catalytique se faisant dans Ies conditions a), b) et c) suivantes : 

a) la recuperation du metal catalytique est effectuee : 

1 .soit directement sur le milieu r6actionnel en fin de reaction, 

2. soit sur le culot liqulde de distillation comportant Ies sous-produits et le 
metal de la mine du platine ou ses derives, culot tel qu'll est obtenu apres 
distillation du milieu reacfionnel pour en separer le produit de fomiule (I), 

b) la recuperation du metal catalytique est effectuee par mise en contact du milieu 
reactionnel ou du culot de distillation, avec une quantite efficace d'une substance 
solide adsorfoant le metal de la mine du platine, et 
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c) on realise la separation de I'adsorbant du mStal de la mine du platine en vue de 
rScuperer ledit metal. 

2. Proc§d6 selon la revendicatlon 1 , caract§rls§ en ce le mStal de la mine 
5 du platine est clioisi panni le platine riridium, le palladium, ie ruthenium et 

Tosmium. 

3. Proc6d6 selon la revendicatlon 1 ou 2, caract6rise en ce que s est §gal a 
trois et le m6tal de la mine du platine est I'lridium. 



4. Proc^dS selon la revendication 3. caractSris^ en ce que le catelyseur 
rSpond ^ la Ibrmule : 



oCi : 

15 - le symbole R* repr^sente un ligand hydrocarbon^ insatur6 comportant au 
moins une double liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison 
CsC, ces liaisons insaturees pouvant §tre conjugu^es ou non conjuguees, 
ledit ligant : 6tant Iin6aire ou cy clique (mono ou polycyclique), ayant de 4 ^ 30 
atomes de carbone, ayant de 1 ^ 8 insaturations ethyteniques et/ou 

20 ac6tyl§niques et comportant 6ventuellement un ou plusleurs het^roatomes. 

5. Proc6d§ selon la revendicatlon 4, caract6ris6 en ce que le catalyseur est 
choisi parmi : 

di-n-chlorobis(divinylt6tram6thyldisiloxane)diiridium, 
25 di-n-chlorobis(Ti-1 ,5-hexadiene)diiridium, 



10 



[lr(R*)Hal]2 



(IV) 



30 



dl-n-bromobls(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 
di-n-iodobis(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 
dl-n-chlorobis(Ti-1 , 5-cyclooctadiene)dllridium, 
di-(x-bromobisCTi-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 
di-n-iodobis(T\-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 
di-^-chlorobis(Ti-2,5-norbomadiene)diiridium, 
di-fi-bromobis(r|-2,5-norbomadiene)diiridium, ou 
di-^-iodobis(ii-2,5-norbomadiene)diiridium. 
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6. Proc6d6 selon les revendications 4 ou 5, caract§ris^ en ce que la 
teneur en catalyseur calculi en poids de catalyseur m§tal est sup§rieur a 30 
p.p.m. calculus par rapport au polds total du melange r§actionnel forme par les 

5 produits de fonnule (I). (II) et (III). 

7. Proc§d§ selon Tune queloonque des revendications 1^6, caract6ris6 
en ce que, dans le cas oCi I'^tape d'adsorption est conduite sur le culot de 
distillation, le proc§d§ comporte en outre - apr§s I'^tape de distillation du milieu 

10 r6actionnel - une §tape supplementaire de mise en contact du culot liquide avec 
de I'eau en presence ^ventuellement d'un solvant organique inerte vis-d-vis de 
HHal form^, en vue d'obtenlr une phase aqueuse et une phase organique et 
d'hydroiyser ledit culot. 

15 8. Proc§d§ selon Tune queloonque des revendications pr6c§dentes, 

caract6ris4 en ce que I'adsorbant est du noir de carbone. 

9. Proc§d§ selon I'une queloonque des revendications 1^7, caracteris6 
en ce que I'adsorbant est un tamis mol§culaire, une silice, une alumine activee, 

20 ou une r§sine ^changeuse d'ions. 

10. Precede selon la revendication 7 ou 8, caract6rise en ce que I'eau est 
ajout^e en quantity sufRsante pour que I'HHal fonne ne soit pas ^ saturation dans 
la phase aqueuse. 

25 

11. Proc6d6 selon I'une queloonque des revendications prec6dentes, 
caract6ris§ en ce que le produit de fonnule (I) est le 3- 
chloropropyldlm6thylchlorosiIane, le produit de fomnule (II) est le 
dim§thylhydrog§nochlorosilane et le produit de fonmule (III) est le chlomre d'allyle. 

30 

12. Proc6d§ selon I'une queloonque des revendications pr§c6dentes, 
caract^ris^ en ce que Tadsorption est mise en oeuvre en discontinu (proc6de 
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batch), par mise en contact du sollde adsorbant de type poudre ou granules avec 
le milieu r^actionnel ou le culot de distillation. 



13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1^11, caract6rise 
5 en ce que radsorption est mise en oeuvre en continu par mise en contact d'un 
solide adsorbant contenu dans une colonne ou un lit fixe ou une cartouche avec 
le melange r^actionnel ou le culot de distillation. 



